Hydrolysis under pressure of the
		components of the biomass by Mango D. A. et al.
29
Semestriel  N°18, décembre 2009 ISSN 0796-5419S Tudciences echnologies&                                               
Hydrolyse sous pression de la biomasse ligno-cellulosique





1 Universitatea « Babes- Bolyai », 
Facultatea de Chimie si Inginerie
Chimica, Cluj – Napoca, Romania.
2 Centre Rapsodee, Ecole des Mines
d’Albi, ALBI, France.
yannick.soudais@mines-albi.
3 Commissariat à l’énergie atomique,
Site de Marcoule, France
Tél. : (+33) 5 63 49 30 81 
Fax : (+33) 5 63 49 32 43
Résumé
Dans les «procédés courants» de production de gaz combustible à
partir de la biomasse, le séchage de cette dernière est une étape coû-
teuse en énergie. Un nouveau procédé en cours d’étude permettrait
de s’en aﬀranchir. Dans ce cadre, nous étudierons l’hydrolyse acide
et sous pression des constituants de la biomasse.
Dans une première étape, nous rechercherons à établir un protocole
d’hydrolyse de la biomasse.  Des essais à l’acide sulfurique et oxalique
et sous une légère pression (jusqu'à 3 ou 4 bars) ont mis en avant une
amélioration des rendements. Néanmoins ceux-ci ne permettaient
pas encore d’envisager une étape de développement  industriel du
procédé. Dans une seconde étape nous étudierons l’inﬂuence de la
mise en pression au moyen d’un autoclave. Les produits de l’hydro-
lyse seront caractérisés par chromatographie ionique.
Mots clés : hydrolyse, biomasse ligno-cellulosique, chromatographie
ionique, acide oxalique.
Abstract
e “current processes” of production of fuel gas starting om the biomass, the
drying of the latter is an expensive stage in energy. A new process under study
would make it possible to be eed some. Within this amework, we will study
the acid hydrolysis and under pressure of the components of the biomass. In
a ﬁrst stage, we will seek to draw up a protocol of hydrolysis of the biomass.
Tests with the sulphuric and oxalic acid and under a light pressure (until 3
or 4 bars) proposed an improvement of the outputs. Nevertheless the outputs
obtained did not make it possible yet to consider a stage of industrial deve-
lopment of the process. In one second stage we will study the inﬂuence of the
pressurization by means of an autoclave. e products of the hydrolysis will
be characterized by ionic chromatography.
Keywords: hydrolysis components of biomass, ionic chromatography, oxalic
acid.
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1.Introduction
Dans les «procédés courants» de production de
gaz combustible à partir de la biomasse, le séchage
de cette dernière est une étape coûteuse en énergie.
Un nouveau procédé en cours d’étude permettrait
de s’en aﬀranchir. Les biopolymères et polymères
naturels utilisés seront mis en solution et dégradés
pour produire un gaz combustible. Dans ce cadre,
nous étudierons l’hydrolyse acide et sous pression
des constituants de la biomasse, ainsi que la carac-
térisation des produits obtenus.
Les études antérieures réalisées au sein du labora-
toire ont prouvées que l’hydrolyse de la cellulose
et de l’hémicellulose produisait des sucres. Quant
à l’hydrolyse de la lignine, elle produit principale-
ment des esters. Néanmoins, les rendements obte-
nus (ρ = [1-(masse du gâteau / masse de biomasse
introduite)] x100) étaient nettement inférieurs à
ce que prévoyait la littérature. Pour les augmenter,
la biomasse a été mise sous une légère pression
(jusqu'à 3 ou 4 bars). Des essais à l’acide sulfurique
et oxalique ont mis en avant une amélioration des
rendements. L’utilisation de la pression se 
présentait comme encourageante, mais les 
rendements obtenus ne permettaient pas encore
d’envisager une étape de développement  industriel
du procédé. Il a donc été décidé d’augmenter plus
fortement la pression au moyen d’un autoclave
permettant d’atteindre des pressions de 200 bars,
une température maximale d'utilisation de 250°C.
On utilisera la chromatographie ionique pour 
caractériser les produits de la réaction. Dans un
premier temps, nous présenterons l'hydrolyse de la
biomasse et son rôle dans le domaine de produc-
tion de l'énergie. Nous verrons ensuite le matériel
utilisé, ainsi que les méthodes et le protocole de
travail. Enﬁn, seront expliqués et discutés les 
résultats obtenus.
L'objectif de l’étude est double : trouver une alter-
native moins coûteuse en substitution aux procé-
dés nécessitant une étape de séchage et moins
polluante en substituant aux acides minéraux un
acide organique, vériﬁer si ce procédé peut être 
utilisé pour le traitement des déchets ligno-cellu-
losiques. 
2. Contexte et justiﬁcation
2.1 La biomasse et l'hydrolyse de la biomasse
comme sources d'énergie
Le terme «biomasse» désigne au sens large l'en-
semble de la matière vivante. Toutefois la biomasse
est la fraction biodégradable : des produits, déchets
et résidus provenant de l'agriculture, y compris les
substances végétales et animales, des produits, dé-
chets et résidus provenant de la sylviculture et des
industries connexes, des déchets et résidus végé-
taux de l'industrie. 
Dans le domaine de l'énergie, le terme de biomasse
regroupe l'ensemble des matières organiques pou-
vant devenir des sources d'énergie. Ces matières or-
ganiques qui proviennent des plantes sont une
forme de stockage de l'énergie solaire. Elles peuvent
être utilisées soit directement (bois énergie) soit
après une méthanisation de la matière organique
(biogaz) ou de nouvelles transformations chi-
miques (biocarburant). Elles peuvent aussi être uti-
lisées pour le compostage. 
Certains distinguent la «biomasse sèche» consti-
tuée de divers déchets de bois et des résidus agri-
coles (déchets ligneux) également appelée
«bois-énergie», et la «biomasse humide» consti-
tuée des déchets d'origine agricole, agroalimentaire
ou urbaine et pouvant être transformée en énergie
ou en engrais/amendement. Dans le cadre de cette
étude, l’intérêt s'appuie sur la «biomasse sèche»,
appelée également  biomasse «ligno-cellulo-
sique». 
2.2 Composition élémentaire de la biomasse
La biomasse est un composé organique essentiel-
lement constitué de carbone (C), d’hydrogène
(H), d’oxygène (O), d’azote (N) et de matières mi-
nérales. Les proportions de carbone, d’hydrogène
et d’oxygène varient d'un type de biomasse à l'autre,
mais restent relativement semblables : environ 50%
de C, 40% de O et 6% de H. Le pourcentage des
matières minérales dans la biomasse peut varier
dans de grandes proportions. Généralement les
bois (regroupés en familles de résineux et feuillus)
contiennent peu de matière minérale. Dans cette
étude nous avons utilisé comme biomasse ligno-
cellulosique un bois résineux, le pin. Généralement
la composition moyenne massique des résineux est :
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50,8 %C, 6,1% H, 42,7% O, 0,4%N et 2,3% de
matières minérales. La biomasse ligno-cellulosique
contient en général de la cellulose, de l’hémicellu-
lose et de la lignine, dont  la proportion représente
en moyenne 95% du matériau et de la matière mi-
nérale et des extractibles. Les proportions de cel-
lulose, hémicellulose et lignine varie
considérablement d'une biomasse à l'autre. Dans le
tableau 1, les diﬀérentes proportions (% masse)
présents dans les bois feuillus et résineux sont pré-
sentées.
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Tableau 1 : Répartition moyenne des composés dans diﬀérents
types de bois
La cellulose constitue la structure de base des cel-
lules végétales. Cette substance naturelle est la plus
importante produite par tous les organismes végé-
taux (environ 40% du carbone se retrouve dans la
cellulose). Le bois, le papier et le coton contien-
nent de la cellulose. Dans son état naturel, la cel-
lulose est ﬁbrillaire et partiellement cristalline. Elle
est faite de la répétition du monomère glucose avec
la formule (C6H10O5)n (avec n compris entre 200
et 3000) (ﬁgure 2)
L’hémicellulose est le deuxième composant de la
paroi chez les végétaux. Elle se dépose comme un
ciment entre les microﬁbrilles cellulosiques qui for-
ment le squelette de la paroi cellulaire. Elles protè-
gent le réseau cristallin de la cellulose. On regroupe
sous le nom d'hémicelluloses tous les polysaccha-
rides autres que la cellulose et les substances pec-
tiques présentes dans la paroi cellulaires. Ce sont
des molécules constituées par des polyosides à
courtes chaînes ramiﬁées faites de monomères glu-
cidiques avec un degré de polymérisation (dans
leur état naturel) compris entre 200 et 300. Parmi
les hémicelluloses les plus communes, on trouve les
familles des xylanes, des mannanes et des galac-
tanes. Un exemple d'une structure possible d'hémi-
cellulose est présenté dans la ﬁgure 3. 
La lignine est un groupe de composés chimiques
appartenant aux composés phénoliques. De façon
générale, sa structure naturelle dépend du type de
biomasse ou elle se trouve (origine, age,...). Parce
qu'il est impossible d'isoler la lignine native du bois
sans la dégrader, sa structure chimique ainsi que sa
masse moléculaire restent encore inconnues. Nous
ne pouvons trouver que des masses moléculaires
approximatives dont les valeurs moyennes sont de
5000 à 10 000 g/mol pour les bois durs (générale-
ment des feuillus), et de l'ordre de 20 000 g/mol
pour les bois tendres (généralement des résineux).
La lignine est peu sensible à la dégradation biolo-
gique et contribue à la protection naturelle des vé-
gétaux contre certaines attaques parasitaires.
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Figure 1 : Composés du bois et de ses constituants
Figure 2 : Structure possible d'hémicellulose
Figure 3 : Motifs élémentaires de la lignine
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2.3 Valorisation de la biomasse
En se référant à la littérature et plus particulière-
ment d’après les études faites par l’Ademe (2004,
2001), Deglise et Lédé (1980), Van De Steen et
Gérard (2003) [1,2,3,4], la pollution sans cesse
croissante et la crise du pétrole obligent les pays à
diversiﬁer leur moyen de production d'énergie, et,
en particulier, à penser aux énergies renouvelables.
L'une des menaces les plus préoccupantes à l'heure
actuelle est le changement climatique causé par les
émissions croissantes de gaz à eﬀet de serre. En ex-
trapolant la tendance actuelle, les émissions 
mondiales de CO2, qui représentent 75% des émis-
sions de gaz à eﬀet de serre, augmenteront de 55%
d'ici 2030, ce qui pourrait provoquer un 
réchauﬀement globale de 1,1 à 6,4°C. Actuelle-
ment, la biomasse assure environ 12% des besoins
en énergie primaire de la planète et 4% de ceux de
l'Union Européenne. Concernant les bioénergies,
il existe diﬀérentes sources d'énergie issues de la
biomasse : les biocarburants, les biocombustibles,
dont le bois ou la paille, le biogaz, après méthani-
sation des déchets organiques. Selon la voie de 
valorisation énergétique envisagée, plusieurs 
vecteurs d'énergie peuvent être considérés : les gaz
de gazéiﬁcation valorisés en cogénération (produc-
tion d'électricité et de chaleur), ou bien brûlés pour
entretenir des réactions endothermiques comme la
pyrolyse, le gaz de synthèse (CO+ H2) particuliè-
rement attractif pour la formation d'hydrocarbures
par Fisher Tropsch ou pour l'obtention d'hydro-
gène pur, le char produit lors du traitement ther-
mique de la biomasse est utilisé en substitution
dans les chaudières ou pour la production de car-
bone activé ou de nanotubes de carbone. Il peut
aussi être gazéiﬁé pour obtenir le gaz de synthèse.
Le biogaz issu de la fermentation de matières 
organiques, est constitué essentiellement de 
méthane, puissant gaz à eﬀet de serre. Il est une 
ressource énergétique, via sa combustion pour 
produire de la vapeur et de l'électricité ou par 
utilisation directe dans des moteurs à gaz pauvres.
Le compostage est un procédé biologique simple
et naturel par lequel la matière organique se 
décompose sous l'action des micro-organismes. Il
permet d'obtenir un amendement organique riche
en composés fertilisants. Néanmoins celui-ci libère
de grandes quantités de méthane dont le pouvoir
réchauﬀant est 21 fois plus élevé que celui 
du CO2. 
L'hydrolyse du bois, qui consiste à convertir les 
polysaccharides du bois en oses ou en sucres 
simples par réaction chimique avec de l'eau en 
présence de catalyseurs acides, est connue depuis
plus de 150 ans. Elle était pratiquée à l’échelle 
industrielle aux Etats-Unis pendant la Première
Guerre mondiale, en Allemagne pendant la 
Seconde Guerre mondiale, en Russie dans les 
années 80. D’après Goldstein (1981) [5], le 
principal composé obtenu était le glucose qui était
ensuite transformé en alcool éthylique. Enﬁn,
d’après Harris 1975) [7], on utilisait de l’acide
H2SO4, en diﬀérentes concentrations.
3. Matériels et méthodes
3.1 Les réactifs 
La biomasse utilisée pour  l'hydrolyse sous pression
est présentée dans la ﬁgure 4 ci-dessous. 
L'acide oxalique déshydraté est de grande pureté
(99,999%). Toutes les solutions sont préparées
avec de l'eau distillée. Les concentrations (acide
oxalique, acide sulfurique) utilisées sont à 10%.
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a : cellulose                        b : lignine                       c : hémicellulose                          d : bois
Figure 4 : Biomasse utilisée
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3.2 Le matériel 
La mise au point du protocole, étape I, est réalisée
avec l’Autoclave sanoclav Avantec®.(Le fond de la
cuve est rempli environ 4L d’eau. Une résistance
électrique chauﬀe l’eau jusqu'à la valeur réglée. La
prise de température est faite grâce à un thermo-
couple situé dans le fond de la cuve). L’étude de
l’inﬂuence de la pression, étape II, est réalisé avec
un autoclave de type 1991 1000 fabriqué par Top
Industries (volume intérieur 0,343 ml; pression
d'utilisation 200 bar ; température d'utilisation de
10°C à 250° C). Enﬁn, les analyses sont réalisées
avec le chromatographe ionique Dionex® 
3.3 Le protocole 
Le meilleur rendement obtenu lors de premiers 
essais à pression atmosphérique était de 30% avec
l’acide sulfurique, ce qui était nettement inférieur
à ce que prévoyait la littérature (Golstein) [6].
Aussi avons nous cherché à optimiser les condi-
tions d’hydrolyse. Pour ce faire nous avons procédé
en deux étapes :
- Etape I : Après modiﬁcations des conditions
d’hydrolyse (pression 3 à 4 bars, variation du
temps de réaction, choix de divers acides orga-
niques), nous avons retenus le protocole suivant :
10g d’échantillon, 200g d’eau, 10g d’acide oxa-
lique ou 11g d’acide sulfurique  à 95%, le tout dans
une bonbonne en verre introduire dans l’autoclave
sanodav Avantec® , température 140°C pendant
3x12h, avec un prélèvement à intervalle régulier.
Au bout de 36 heures l’hydrolyse est terminée.
Après deux hydrolyses dans ces conditions, nous
sommes passés à deux fois 16 heures. Filtrer la so-
lution ﬁnale, sécher à l’étuve le « gâteau » à
105,0°C, calculer le rendement massique. Analyser
le ﬁltrat. 8 hydrolyses ont étaient eﬀectuées, répétées
deux fois. 
- Etape II : l’évolution satisfaisante des résultats 
enregistrés par l’utilisation de l’acide oxalique nous
a incité à ne conserver que cette acide  et à appro-
fondir la recherche des conditions optimisées
d’hydrolyse de la biomasse à partir de ce dernier.
4. Résultats et discussions
4.1 Etape I : Résultats de l’hydrolyse  
Le rendement ρ de l’hydrolyse est déﬁni par la
relation suivante :
ρ =[1-(masse du gâteau/masse de biomasse 
introduite)] x100
L’analyse du ﬁltrat est réalisée par chromatogra-
phie ionique.
Le tableau 2 présente les rendements d’hydrolyse
de la cellulose, l’hémicellulose et de la lignine en
fonction de l’acide utilisé. La ﬁgure 6 correspond
au chromatogramme du ﬁltrat en présence d’acide
oxalique.
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Tableau 2 : Rendement de l’hydrolyse en fonction de l’acide 
Figure 5 : Analyse du ﬁltrat par chromatographe ionique Dionex®. Hydrolyse du coton / acide oxalique
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Il ressort de ces résultats que :
- une augmentation de la pression se traduit par
une augmentation sensible des rendements
d’hydrolyse
- l’acide oxalique est le meilleur acide organique
en substitution de l’acide sulfurique
- un temps de réaction de 16h est suﬃsant pour
l’obtention de rendement acceptable.  Au delà, le
gain en hydrolyse ne justiﬁe pas la perte de temps 
- le glucose représente plus de 95% des produits
de l’hydrolyse acide de la  biomasse 
4.2 Etape II : Etude de l’inﬂuence des conditions
de fonctionnement sur l’hydrolyse de la biomasse
en présence d’un acide organique : l’acide oxalique
Les bons résultats constatés par l’utilisation de
l’acide oxalique dans l’évolution du rendement de
l’hydrolyse dans l’étape I, nous ont amené à retenir
ce dernier comme acide organique pour étudier
l’inﬂuence des conditions de fonctionnement
(temps, pression, atmosphère) sur le rendement de
l’hydrolyse. L’étude est réalisée à l’aide de
l’autoclave de type 1991 1000 fabriqué par Top
Industries. La masse initiale de la biomasse utilisée
pour l’ensemble des expériences est de 3,3 g.
4.2.1 Inﬂuence du temps de réaction
Nous constatons ﬁgure 7 qu’entre une réaction de
48h et une de 16h, la diﬀérence de rendement est de
seulement 3,3%. Nous avons donc utilisé un temps
de réaction de 16h pour l’ensemble des
manipulations.
4.2.2 Inﬂuence de la pression 
En comparant les résultats entre l’étape I et II 
(Figure 8), on constate que la pression augmente
le rendement de la cellulose
- Pour l’hémicellulose, on note que le rendement
de l’hydrolyse décroît avec l’augmentation de la
pression. (Figure 9)
- La pression améliore le rendement de l’hydrolyse
de la lignine jusqu’à 33% (Figure 10). Ce rende-
ment relativement faible peut s'expliquer par le fait
que la lignine est plus diﬃcilement dégradable.
- La pression améliore sensiblement le rendement
de l’hydrolyse du bois (Figure 11). Ce procédé
pourrait être utilisé pour le traitement des déchets
de biomasse.
4.2.3 Inﬂuence de l’atmosphère utilisée dans le 
réacteur
Enﬁn, nous avons vériﬁé  l’inﬂuence d’une atmo-
sphère  inerte dans le réacteur sur le rendement en
hydrolyse.
Les résultats sont présentés dans la ﬁgure 12
ci-dessous. Il apparaît nettement que le rendement
d’hydrolyse en cellulose est favorisé par une 
atmosphère inerte. Cela s’interprète par une 
dégradation partielle des produits de la réaction
lors de l’hydrolyse sous air, ce que conﬁrment les 
résultats d’analyse par chromatographie ionique.
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Figure 6 : Inﬂuence du temps de réaction sur le rendement d’hydrolyse.
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Figure 7 : Inﬂuence de la pression sur l’hydrolyse de  la cellulose
Figure 8 : Inﬂuence de la pression sur l’hydrolyse de l’hémicellulose
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4.2.4 Analyse par chromatographie ionique des
produits de l’hydrolyse  sous air
On constate que l'hydrolyse de cellulose avec de
l'acide oxalique permet d'obtenir des sucres : du
glucose (la proportion la plus élevée), du lactose
(en proportion un peu plus faible) et du fructose
et cellobiose en quantité inﬁme. La température
inﬂuence la quantité de glucose formé. Le 
graphique 25 montre qu’une température de 140 °C
permet la formation de la plus grande quantité de
glucose. Avec l'augmentation de la température, le
glucose commence à se désagréger en de petites
fractions.
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Figure 10 : Inﬂuence de la pression sur l’hydrolyse du bois
Figure 11 : Hydrolyse de la biomasse sous atmosphère d’air et d’azote
Pression (bars)
Rendement massique (%)
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4.2.5 Analyse élémentaire
Nous avons réalisé l’analyse élémentaire des résidus
solides issus de l’hydrolyse acide à 100 et 240 °C.
L’analyse de chaque échantillon a été faite trois
fois. A titre d’exemple les résultats pour le bois sont
présentés dans le tableau 2.
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Tableau 3 : Analyse des résidus solides du bois 
On peut constater que la concentration de carbone
dans les résidus solides du bois est de 68%. Ce 
résidu pourra donc être utilisé comme combustible.
5. Conclusion 
L'objectif de cette étude était de trouver des mé-
thodes de traitement de la biomasse alternatives à
celles déjà utilisées à l’échelle industrielle (pyrolyse
et / ou gazéiﬁcation). Pour cela, a été réalisé 
l'hydrolyse sous la pression de la biomasse ligno-
cellulosique. Plusieurs expériences ont été menées
à l’aide d’un autoclave. Les hydrolyses ont été réa-
lisées à des températures allant de 100 jusqu'à 240 °C,
par pallier de 20°C. Les matières premières 
utilisées étaient la cellulose, l’hémicellulose, la 
lignine et le bois de pin.
Dans un premier temps, des conditions optimales
pour avoir un temps de réaction le plus court et un
rendement massique le plus élevé possible ont été
déterminées. Ceci, aﬁn de vériﬁer si le processus
pouvait être utilisé pour le traitement des déchets
de bois. Pour la cellulose, les rendements obtenus
sont sensiblement meilleur que ceux obtenus à
pression atmosphérique. En ce qui concerne le ren-
dement obtenu pour le bois, il est de 64%. Les ré-
sidus solides ont été examinés. Ils contiennent 78%
de carbone, et pourront être réutilisés pour la 
combustion. Le taux de transformation du bois 
pendant l’hydrolyse est très élevé. Après analyse
par chromatographie liquide, les conditions 
optimales de formation de glucose à partir de 
l’hydrolyse acide de la cellulose avec de l'acide 
oxalique ont été établies. Enﬁn, il a été mis en 
évidence qu’une atmosphère inerte favorise les 
rendements d’hydrolyse notamment dans le cas du
coton
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